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Beschreibufig 

Die Erfindung betnffl photoadressiefbare Seitengruppenpolymere, in denen sich durch Bestrahlung eine hohe 
Doppelbrechung induzieren IdBt so daB sie sich zur HersteDung von Bauelementen fQr die Speicherung optisch ange- 
botener Information oder als optisch schaltbare Komponenten eignen. 

Als pholoadressiertjare Seitengruppenpolymere hat man spezielle verzweigte Polymere empfbhien: An einem 
iinearen RQckgrat sitzen - Qber als Abstandshalter wirkende Mdelailteile verbmJen - Sertengnippen unterschiedlic^er 
Art, von denen eine Art ("A" genannt) eleklromagnetische SlraWung absorfoieren kann und eine arwlere Art fM" 
genannt) eine mesogene, fbrmanisotrope Gruppe darsteltt 

Urn die Wechsetwirkung der mesogenen Gfuppen nicht zu behindern, hat man die mesogenen Gruppen in der Ver- 
gangenheit meist Qber etn Sauerstoffatom an die at)standshaltende Gmppe gekoppelt, wel man bisher angenommen 
hat daB hOhenwertige Atome mit ihren Subsmuenten an dieser Stelle aufgrund ihres Raumbedarfs die Wechseiwirkmg 
und damit die Photoadressierbarkeit behindern. 

Der Mechanlsmus der photo^essierten Ausrichtung beruht wahrscheinlich auf der MOglichkeit durch etektroma- 
75 gnetische Strahlung eine Ausrichtung der mesogenen Gruppen und damit eine Anderung des Ordnungszustands zu 
err ichen. Die bislang bekannten pholDadressiert>aren Polymeren sind allerdings noch mit dem Nachteil behaftti, daB 
di erzeugft>£iren Anderungen des Ordnungszustands zu gering sind, die Anderung des Oidnungszustands zu iangsam 
erfblgt urxl/oder die eingeschriebenen Muster beim Lagem Iangsam wieder vert)lassen. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, Polymere bereHzustellen, die diese Nachteile nicht oder in geringerem Aus- 
20 maS besitzen. 

Oberraschenderweise wurde nun ein Zusammenhang zwischen der experimentell bestimmbaren Wechseiwirkmg 
der Gruppe A, die elektromagnetische Strahlung absortueren kann, gegenuber einem Standard und der Qualitdt der 
Photoadressiert>arkeit des Polymeren gefunden. Diese Erkenntnis ermdglicht es, die Eignung der Gruppen A vQr deren 
Einbau in das Polymer zu prufen. 
25 Gegenstand der Erfindung sind also Polymere mit einer als Ruckgrat wirkenden Hauptkette und davon abzweigen- 
den kovalent gebundenen Seitengruppen der Fbrmein 

-S^.T^-Q^-A (Dund 
30 -S^-T^-tf-M (II) 

worin 

, S^ die Atome O, S oder den Rest NR^ bedeuten, 

R^ Wasserstoff oder -C4-AIkyl bedeutet. 

den Rest (CH2)n, der gegebenenfalls durch -0-, -NR^- oder -OSiR^20-unteibrochen sein kann 
und^oder gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiert seIn kann, t>edeuten 

Q^.CF eine direkte Bindung, -0-, -COO-, OCO, -COHH\ -NR°CO- Oder -NR^-bedeuten oder 

S^T^Q^ Oder S^T^CP eine bivalente Gruppe der Fomriel 



35 



40 



45 



so 



-N 




bedeuten 

A eine Einheit, cfie elektromagnetische Strahlung aufnehmen kann. bedeutet 

M eine mesogene. fbrmanisotrope Einheit bedeutet und 

n eine ganzeZahl von 2 bis 12 bedeutet. 
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dadurch gekennzeichnet, daB A einen ExtinktionsmodUl aaE von grOBer als 0,2 (gemessen wie unften angegeben) 
besitzt. 

FQr die Zwecke der Erfindung wird der Wert AAE an einer Verbindung der Formel H-Q^-A Oder HS^T^Q^ A gemes- 
sen, wobei Q\ S\ und A die oben angegebene Bedeutung besitzen und H fQrden Wasserstoffrest steht. 
5 Der ExtinktionsmodUl AAE wird aus den Extinktionsdnderungen AE der langweliigen Flanke der Absorptionsbande 
von 3 LOsungen fblgender Stoffe bestimint, ndmiich 

LOsung A H-Q^-A Oder HS^T^Q^A wird in mOgltohst niedriger Kbnzentration in einem mOglichst wenig polaren 
l^ungsmittel geldst. Hierbei wird die Kbnzentration vorzugsweise so gewdhlt. daB sich bei der Messung 
10 der Absorption eine mOglichst steile Kante ergibt. Bei Fart)stoffen, die in der Regei eine hohe molare 

Extinktion haben, ist diese Kbnzentration vorzugsweise 10*^ nx>lar. 

LOsung B In dem gleichen LOsungsmittel wird der Standard in mOgltohst hoher Kbnzentration. vzw. 1 molar, geiost 
und die Absorptionskante aufgenommen. 

IS 

LOsung C Diese LOsung enthalt H-Q^-A oder HS'*T''Q^A und den Standard in den Kbnzentratkmen der LOsungen A 
und B. 

Man erhdit also 3 Absorptionskanten: Die des Standards, die i.a. kurzwellig liegt, sowie die AidsorpGonskante der 
20 L6sung A und die zu ihr langweilig parallel versctiobene Kante der IjQsung C. 

An der IdngstwelGgen Kante, also der LOsung C, definiert die zur Extinktion 0,8 gehOrende Wellenlftnge die 
Bezugswellenldnge X. Man liest nun bei den Wellenlflngen X und X + 50 jeweiis die Extinktionswerte E der drei L&sun- 
gen A. B und C ab, wobei 

^ ^UtaungC > ^LteungA ^ ^LOsungB* 

Zur Ermittlung des Wertes von AE kxkJet man fOr die \Afefleniangen X und X450 die fblgenden Differenzen: 

AEa = E (X)LteungA " E {^•^)L^ngA 

30 

AEg = E (X) Lflsung B ' ^ (>.+50) tosung B 
AE Q = E (X) Lijsung C ' ^ (^+50) LOsung C 

35 Aus diesen drei Differenzen ertidtt man die Extinktionszunahme des Fart)8toffs durch die Anwesenheit des Stan- 
dards als die DIfferenz AAE: 

AAE = AEc-(AEb + AE;^) 

40 Der Standard sdl mogllchst polar und/oder polarisieitiar sein. Die Polaritat des LOsungsmittels soil moglichst 
gering sein. 

In einer k)evorzugten Form wird als Standard 1 .3-Dinttrobenzol verwendet und als LOsungsmittel Dioxan. 

Wie oben erWdrt, soil A elektromagnetische Strahlung absorbieren kOnnen. Die At>sorptionsmaxima (Xmax) be^r- 
zugter Qruppen A kfinnen im nahen IR, im Bereich des sichtit)aren Lichts Oder im UV. vorzugsweise im Wellenldngen- 
45 bereich von 320-1500 nm, insbesondere von 350 bis 800 nm. liegen. Sofern im Rahmen dieser Erfindung die Begriffe 
"Chromophor oder "FarbstofT gebraucht warden, sind sie nicht auf den Welleniangenbereich des sicmbaren Udits 
beschrdnkt, sorKlem beziehen sich auf d e Gruppen A. 

Qruppen A, die a AE-Werte Qber 0,2 ergeben, kOnnen aus den Resten ffolgender Farfc>stoffklassen ausgewdhlt wer- 
den (vgl. z.B. G. Ebner und D. Schuiz, TextiKarberei und Fart>stoffe, Springer-Verlag, Berlin HekieB)erg 1989): 

50 

I. Aiofarbstoffe 

1 . Monoazofiart>stoffe, wie z.B. 

55 CI. Mordant Yellow 1 

C I. Mordant Blue 78 
C.I. Disperse Blue 79 
C.I. Disperse Yellow 5 
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2. Disa zo fe u rbstoffe. wie z.B. 

CI. Mordant \bilow 16 
C.I. Disperse Yellow 23 
5 C.i. Basic Brown 1 

CI. Disperse Yellow 7 

IL Chinoicle Fartistoffe 

10 1 Chlnoide Dispersions- und Beizentarbstoffe, wie z.B. 

CI. Disperse Orange 1 1 
CI. Disperse Blue 5 
CI. Disperse Blue 7 
IS C. I. Mordant Violet 26 

CI. Mordant Blue 23 

ID. Metalltomplex-Farbstofte 

20 C.I. Ingrain Blue 14 

IV. Merochlnoide Farbstoffe 

1. Diphenylmethanfart>stofle. wie z.B. 

25 

Basic Yellow 3 

2. Triphenylmelhanfoft>stoffe. wie z.B. 

30 CI. Basic Violets. 

CI. Basic Green 4, 
CI. Mordant Blue 1 
CI. Mordant Blue 28 

3S 3. Chlnoniminfart)stoffe, wie z.B. 

CI. Solvent Blue 22 

4. Acridiniarbstoffe. wie z.B. 

40 

Acridinorange2G 

5. TTiioxanthenfart)stoffe. wie z.B. 
45 Pyronin G, CI. 45005 

6. Phenazinfart)stoffe, wie z.B. 

CI. Solvent Blue 7 

so 

7. PhenQxazinfart)8toffe, wie z.B. 

CI. Mordant Blue 10 
ss 8. Phenothiazinfarbstoffe. wie z.B. 
CI. Mordant Blue 51 



BNSOOCID: <EP_0e23442A2J_> 



4 



EP0823442A2 

9. Quadratsdurefarbstoffe. wie z.B. 
aus EP-A 0 145 401 bekannt 
5 V. Mymethlnferbstoffe 

umfassend Kaliono-, Araono- und Mero-(=NeiJtro)cyanine sowie Hemicyanine. wie z.B. 

CI. Disperse Yellow 31 
10 C. I. Disperse Blue 354 
CI. Disperse Red 196 
CI. Disperse Yellow 99 

VI. Nitro- und NItrosotarbslDffe wie z.B. 

IS 

CI. Disperse Yellow 42 
CI. Disperse Yellow 1 

VII. Heterocydlsche Riibstofte 

so 

1. Perinone, wie z.B. 

CI. Disperse Yellow 58 
25 2. Naphthalimide. wie z.B. 
Disperse Yellow 11 

3. Chinophthalon, wie z.B. 

30 

Disperse Yellow 54. Disperse Yellow 64 

4. Cumarine. wie z.B. 

35 bekannt aus DE 15 94 845. 16 70 999.20 65 076 

5. Pyrazoline. wie z.B. 

bekannt aus DE 1 1 55 418, 14 45 705. 14 19 329 

40 

6. Stilbenfart)6tofre. wie z.B. 

CI. Fluoreszertt Brightener 30 
CI. Ruoreszent Brightener 46 

^ Insbesondere kOnnen die Gruppen A aus den einbindigen Resten Iblgender Veibindungen ausgewfthlt werden: 

HelU=Z)n = Het2 (0 

so worin 
Hel^ 



ss 
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/ 



N 



)=0 (17) 



N 



\ 




/ 



N 



N 



\ 



(18) 



R-* 

I, 



Ri Ci-Ce-Alkyi. Ca-Ce-Altenyl. C5-Cio-Cycloalkyl, C7-Ci5-AralM. . 

35 fi2 Ci-Ce-Alkyl. Ci-C4-AlkDxy. Ce-Cig-Aryl. Cg-Cig-Aryloxy. d-Ce-Alkylthio. Ce-Ciz-Arylthio. Mono- Oder 

Di-Ci-C4-alkylamina Ce-Cia-Arylamino. Ci-C4-Alkyl-C6-Ci2-ary1amino. Chlor, 
r3 Ci-Ce-Alkyl. Ca-Ce-AItenyl. Cs-Cio-Cycloalkyl. C6-Ci2-Aryl, Cy-Cis-Aralkyl. 

r4 Ci-Ce-AlkyI, Ce-Cig-Aryl. CN, COOR^ CO-R^. 

X O, S, Se, NR\ CR®2. ^ ^ . 

40 R® Ci-Ce-AlkyI bedeuten. die Sternchen die Position der exocyclischen C=C-Doppelbindung charakten- 

sieren und die bogentormigen Unien in den StruWuren (5) und (6) Wasserstoff Oder -CH=CH- 
CH=CH- bedeuten; 

Het^(«Z)noHel^ (") 



45 

Het^ 



wonn 



so 



55 




(20) 



R* 
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Wbsserstoff. Ci-Cg-Alkyl. Ci-Ce-Alfcoxy. Fluor. Chlor. 

Y S°"bS;S:c:?^'cjS^ S2 -^"^ 

conr'r* 

bedeuten, 

Het\ Z. n, das Stemchen und die oben unter (I) angegebene Bedeutung besitzen und 
«*«bhangig von R3fDr die oben unter r3 angegebene Bedeutung st^ 




wonn 



die oben unter (II) angegebene Bedeutung - mit Ausnahme von Saueretoff - und zusfltzlich 



*rnr 

(21) 



I 



R' 



40 XR\r3.R* utk* das Sternchen die oben unter (I) angegebene Bedeutung besitzen 



45 



SO 



und 

Wlasserstoll. Ci-Cs-Alkyl, CrCe-Altaiqr. CODI^. Chlor. NOg^CN b^^en; 



(TV) 




wonn 



g.g "!«t*«"S'9««einander die oben urter(0fflrR3 angegebene Bedeu^ 

ss ?P,P^ die oben unter (II) angegebene Bedeutung und °«wuuing. 

Y die oben unter (III) angegebene Bedeutung besitzen 

R^' VU^^ Ci-Ce-Alkyl. Cs-C^-Aryl. CN Oder COo'ps und auSsolfim zusSlzlich 
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15 



SO 



30 



Rl3 

40 
45 



SO 



55 



N N I 1-2 

.AX- ■ 




S' 
(36) 



W -N^N-oder 



-C=CH- 



3ff Rj° CN,N02 0derCOOR3, 





^ V.N=N-^ ^Y-X' (VI). 



worin 



C ^"S^L!??"?' Cyan. Nitro. COOR«. C,-Ce-Alkyl. C5- 

Cia-Cydoalkyl, Ci-Cis-Alkoxy, Ci-Cia-Alkylthio. Cg-Cio-Arvl Ce-C-Arvlrwv r r A^Jth-Jv 

R , FT und R» . dann for eine Enfochbindung slehl. 
Besonders bevorzugte Verbindungen (V) entsprechen den F=brmeln 
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5 



Het-C=CH 




(Va) 



,6 



10 

worin Het^ fOr eine der Slrukturen 26 bis 33 steht und 



worin Het^ fQr eine der Strukturen 26. 27. 30. 32 Oder 34 bis 39 steht. 

Wie eingangs geschildert, ist die Gruppe A uber die Zwischenglieder Q\ und S"* an die Hauptketten der erfin- 
dungsgemaBen Polymeren gebunden. Die oben genannten Fart>stoffe kdnnen diese Zwischenglieder bereits ganz 
25 Oder teilweise enthalten; vgl. Legende der Substituenten. Unter als A geeigneten Faibstoffr^tffl sind also die jeweils 
urn seiche bereits enlhattenen Zwischenglieder verkOrzten ftrbstoffe zu verstehen. Andererseits kGnnen FartDsloffe, 
soweit sie die Zwischenglieder Q\t\ nicM Oder nur teilweise enthalten. durch enlsprechende Reaklion zu den 
gewunschten reakliven Derivaten umgesetzl werden, die dann zum Aufbau der erf indungsgemaSen Pdlymeren geeig- 
net sind. 

30 Die Einheit <5^-T^-S^- kann also z.B. fur -NR°-(CH2)nO- stehen. So lessen sich bei gegebener Gruppe A geeig- 
nete Verbindungen der StruWur A-NR°-(CH2)n-OH zur EinfQhrung von A in die erfindungsgemaBen Polymeren oder in 
die zu polymerisierenden Monomeren bereitstellen. (Bei anderer Bedeutung von Q\ gilt Analoges). Geeignete 
solche Verbindungen kdnnen also beispielsweise die folgenden Veibindungen umlassen: 



40 



45 



SO 



IS 




(Vb) 
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CH3 CH3 

N^^CH=CH-^^^N— CH,CH,OH 



OH 



CH3 



(VII) 



(vm) 



IB 



SO 



NC 



NC 



\ 

c 

/ 



:CH- 




_^ N — CHjCKjOH 



(IX) 



50 




CONH- 



•OH 



(X) 



35 



CH3 ON 



CH, 



/ 



N- 



-OH 



pa) 



40 



45 




(xn) 



* in^ifS^'""'^ Dfnitionwi bedeutet pro Rest A einer der SubstHuenten Ri bis R13 (einschlieSlich R*) 

Sr?SSu^2r " Einfachbindung. die die AnknOpfung an die Gruppe Qi erm^Si 



55 



(1) A-Qi-Ti-S^-H 

(2) A-Q1 -Ti-Sl-0C-CH = CH2 

(3) A-Qi-Ti -S1-0C-C(CH3) = CH2 

(4) A-Qi-Ti-Si-(CHa)„-OH 

(5) A - Ql - - - CH2 - CHOH - CH3 
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(6) A - - - . CH2-C{CH3)2-CH2-OH 

worin A. Q\ t\ die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und n fOr eine ganze Zahl von 2 bis 12 steht, und die 
Acrylate und Melhacrylate der Verblndungen 4 bis 6 sind unseres Wissens neu und de^wegen auch Gegenstanddieser 
5 Erf indung. Die Verbindungen l^nnen analog den Verlahren fOr ahnliche Veibindungen hergestelK weiden. 
Die eif indungsgemdBen Pdymeren enthalten keine Gmppen A der Fbrmel 



10 




cm 



worin 

R^^bisR^® unabhangig voneinander Ci-Ce-AIkyl. Hydroxyl, CrCe-Alkoxy. Phenoxy. CrCe-Alkyrthio. Phenylthio, 
Halogen, CF3, CCI3. CBrg. Nitron Cyan. C, -Cg-AlkylsuKonyl. PhenytsuWbnyl, COOR^ . Aminosulfonyl, Ci - 
Ce-AlkylaminoGuttonyi, PheriyiaminosuHbnyi, Aminocarbonyi, Ci-Cg-Alkylaminocarbonyl, Phenylamtno- 
carbonyl bedeuten. 



R^7 Halogen, CrCe-Alkyl, Hydroxyl. Ci-Ce-Alkoxy, Phenoxy. Ci-C4-Acyiamino, Ci-C4-AiM8uHbnylamino 

25 bedeutet 

R^® Halogen, Ci -Cs-Alkyl. Hydroxyl. Ci -CB-Alkoxy, Phenoxy bedeutet. 

Wasserstoff. Hydroxyl, Mercapto. CF3. CCI3. CBrs. Halogen. Cyan. Nitre. COOR^^, CrCe-Alkyl. C5- 



30 Ci2-Cycloalkyl. Ci-Ci2-AlkQxy, CrCi2-Alkylthio, Ce-Cia-Aryt, C6-Ci2-Aryloxy, C6-Ci2-Arylthio. CrCe- 

AlkylsuHbnyl. C6-Ci2-Arylsulfonyl. Aminosulfonyl. Ci-Ce-Alkylaminosulfbnyl. Phenylaminosulfonyl. Ami- 
nocarbonyi. Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl. Phenylaminocarbonyl. NR^^.R^o. NH-CO-R^^. NH-SOg-R^^. 
NH-CO-NR^®r20, NH-CO-O-R^^ Oder SO2-CF3 bedeutet. worin R^® und R^^ unabhangig voneinander 
for Wasserstoff Ci-C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 

35 

Bevorzugte mesogene Einhe'rten M enlsprechen der Formel 



40 




(XIV) 



worin 

so R2ibisR25 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, CF3, Nitro. SO2CH3. 

SO2NH2 Oder Cyan k>edeuten, wobei rrandestens einer der Substituenten P?^ bis R^^ ungleich Wasser- 
stoff sein muB, 

Y eine direkte Bindung, -COO. -OCO. -CONH-. -NHCO-, -O. -NH-. -NCCHs)- oder -N=N- und 

ss 

yfi Wasserstoff. Hydroxyl. Mercapto. CF3. CCI3. CBx^. Halogen, Cyan, Nitro, COOR^^. Ci-Ce-Alkyl. C5- 

Ci2-Cycloaikyl. CrCig-Alkoxy. CrCi2-Alkylthio. C6-Ci2-Aryl, C6-Ci2-Aryloxy, C6-Ci2-Arylthio, Ci-Cs- 
AlkylsuHbnyl, C6-Ci2-Arylsulfonyl, AnninosuHonyl, CrCe-AlkylaminosuHonyl. Phenylaminosulfonyl. Ami- 



15 



BNSOOCID: <EP_0823442A^L> 



EP0823442A2 



nocaitwnyl. Ci-Ce-Alkylaminocartwnyl, Phenylaminocarbonyl. NR"r2°. NH-CO-R^* NH-SO9-R" 
NH-CO.NR19r»>. NH-COO-R12 Oder SOa-CFg bedeutet. worin R" und PP> unabhandg vofii^rande^ 
for VWasseisloff. Ci-C4-Allyl Oder Phenyl stehen. 

5 wobei aber 

r2i bis alle fur VUasserstoff stehen wenn A emem Rest der Formel (VI) entspricht 

Die bevorzugten erfindungsgemSBen Polymeren enthalten allein wfedertehrende Elnhetten mit den Seitengruppen 
lundlLundzwarvorzugsweisesolchederFbrmeln » -t-r^- 

10 

R 



R 

-CHj-C- _CH-C- 



I 



15 00 



'2 

I 



(XV) T' und |a p^,) 



20 



I 
A 



I 

M 



mit R s H Oder Methyl. 
25 Beworzugte Beispiele der Qri«)en T< und sind unabhangig voneinander 



30 



35 worin 



-f CHj - , -fChg-CH(CH3-KcHj- . -(CH^-cCcH3)5-(cHa- . 
■(CH^-O-eCH^- und -(CH0irN(CH3-^CHj - . 



n eineganzeZahl von2bis6istund 

^ m und o unabhangig vonanander ganze Zahlen von 0 bis 2 sind, deren Summe mindestens 1 betragt. 
Ebenfells bevoizugt ist S^T^Q^ oder S^T^ = 



45 



N N 



SO 

Ate bevorzugte Seitengruppen 11 kommen insbesondere solche der Fbmiel 



55 
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(xvn) 



10 

worin 

X2, T^, q2 und bis R^^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Rage. 

15 

Bevorzugte Monomere zur EtnfOhrung der Seitengruppen II entsprechen der Formel 




(xvm) 



worin 

30 

n eine ganze Zaht von 2 bis 6, 

r2\ r25 unabhangig vonelnander fur H. R CI. Br. OH, OCH3. CH3. CF3. NOg Oder CN stehen und 
35 wenigstens einer der Substituenten R^^ und R^^ ungleich H sein muB und 

H. F. a, Br. CN. NOg. COOR^^. Cs-Cig-Cydoalkyi. Ci-Ci2-Alkaxy Oder Ce-Cia-Aryl bedeulen und R^®. R^^ und 
r2^ die oben angegebene Bedeutung haben. 

40 Belspiele fQr derartige Monomere sind 

45 

so 

55 



BNSDOCID: <EP_0823442A^L> 



17 



EP0823442 A2 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



CH, Br 



pOX) 




(XX) 



?H3 



(XXI) 



\fo«u^se woj de Hauptketteder Settengruppenpolymeren von Monomeren. diedie Seitengruppen (D tragen von 
Monon^en. 6>e d.e Sertengnippe (II) tragen und gegebenenfalls v^en Monomeren gebild^^ 
tL!^ J Monomere*. (fie die Sertengnippe (0 aufweisea 25 bis 80 Mol-%. vorzu^eise ^^t^Z 
Ante, der Monomeren. d.e die Seitengnwe (II) aulwelsen. 20 bis 75 Mol-%. vo^ugswSse ^ta?70 de 
S22ri?J^ """^'^ 0 bis 50 Mo.-% bebagen. Je^^lis bezogen auf diJ Summe sS^*"°^^g^J 

Ate •Vrertere- wiederkehrende Einheiten kommen alle Bausteme in Bebacht. die sich chemtech in das S6itennn»>. 
SSS^ ^ wesentlfchen lediglich dazu. die Kb;izerSonrrStJ^lSZ?J 

^^^TZ^'TT^ und bewirt«n also quasi einen "VerdQnnungs-effeW. Im Falle von FWW^SSJS^ uJSs 
ZS^^T TT^^ ungesattigte copolymerisierbare Monomere. die iSSSSf^SSSS^ 

Vflny^ruppen Oder p-sU)sWuiefte Allylgappen tragen. bevorzugt Styrol; aber auch beisi^eteweise kSLSoriertT^ 

^ Chlorstyrole: VInylester von Ca*onsauren mit 2 bis 6 Kbhl^n- 

SSSSTrlS^ Vinylacetrt: Vinylpyridin. Vinylnaphthalla Vinylcyclohexan. Acryteaure und MethaovSTe 
undfod^ .hre E^er (voraugs«e«e Vinyl-. All/!- und Methallylester) mit 1 bis 4 KoMenstoffiomen in der AJteSwrn^ 
S^iel Si .^""S Maleinsaureanhydrid. -halb- und tester mit 1 bis 4 KbhIenstoHato J^^>^ 
Sr^Ii ^l:?'*"*^^ cydische Imide ^me N-Methyhnaleinimid oder N-CyctohexylmaleirtZ 

Allyfve*.ndungen w.e Allylbenzol und Allylester. wie Allylacetat Phth Jsauredlallylester IsodSSSSmS 

OiaHyk^bonate. Triallylphosphat und TriallylV^urat^^ ^ ' 
Bevorzugte Veitere* Monomere entsprechen der Fbrmel 



55 



CH3 
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wonn 



r26 fur einen gegebenenfalls verrweigten Ci-Ce-Alkylrest oder einen wenigstens einen weiteren Acrylrest enthal- 
tenden Rest stehL 

Die erfindungsgemaBen Polymeren kOmen auch mehr ale eine Seitengruppe. die uitter die Ddinition von (I) ftllt. 
Oder mehr als eine Seftengrtppe. die unter die Definition von (10 mm. Oder mehrere Seitengruppen Penni- 
tion von (Q als auch von (10 enthalten. davon l<ann auch eine Seitengruppe der Definition (0 der Fbrmel Xiii entspre- 
chen. Im FUle des Voihandenseins von Seitenlwtten der Strul*ir (0 und (10 hat in vorteilhafter Weise wenigstens eine 
Grivpe bzw. die Bedeutung -0-C6H4-CXX>- Oder -O-CehU-CONR^^. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren besitzen vorzugsweise etesQbergangstemperaturen Tg von mindestens 40 C. 
Die Gasfltwigangstenperatur kam beispielsweise nach B. Volimer. QrundriB der lytelcomolekuiaren Chemie. S. 406- 
410. Springer-Verlag, Heidelberg 1962. bestimmt werden. ■ 

Die erfindungsgemaBen Polymeren besHzen im allgemeinen ein als Qewrichtenittel bestimmtes MolekulargeiMCtit 
von 5.000 bis 2.000.000. vorzugsnwise von 8.000 bis 1.500.000. bestimmt dutch Qelpermeationschromatographie 

(geeicht rnit PdystyroO. ... „ . . . ^ j-^ 

Die Strukturelemente mit hoher Fbrmanisotropie und hoher Anisotropie der molekularen Polansieibarkeit and die 
Vbrausselzung fOr hohe Werte der optischen Anisotropie. Durch die StruWur der Polymeren werden die wnschenmo- 
lekularen Wechselwirkungen der Strukturelemente (I) und (10 so eingestellt, daB die Ausbildung flOssigknslalliner Ord- 
nungszustande unteidrOcW wird und optisch isotrope. tiansparente nichtstreuende Rime hergestellt werden kflnnen. 
AndererseHs sind die zvwschenmolekularen Wechselwirtajngen dennoch starts genug. daB bei Bestrahlung mit polan- 
siertem Ucht ein pholochemisch induzierter. kooperaBver. gericWeter UmorientierungsprozeB der photochromen und 
der nicWphotochromen Seitengruppen bewirktwrird. 

Bevoizugt treten zwischen den Seitengruppen (0 und (10 Wechselwirkungskrafte auf. die ausreichen. daB die pho- 
toinduzierte Kbnfigurattonsanderung der Seitengruppe (0 eine gleichgerichtete - sogenannte kooperahve - Umonenbe- 

rung der Seitengruppe (10 bewirkL . . ■ -4. 

In den optisch isolropen amorphen photochromen Polymeren kOnnen exlrem hohe Werte der optischen Anisotro- 
pie induziertweiden (An =0.01 bisO.2, vorzugsweise 0.01 bis 0.1). Die Werte sind denen vergleichbar. die in Monodo- 
manen flOssigkristalliner Polymerer ertialten vnjnden. oder sind soger grOBer als diesa Sie sind signilikanl grOBer im 
Veideich zu amorphen Polymeren ohne diese Strukturelemente. 

Durch den EirfluB von akSnischem Ucht werden in den Seitengn«)enpolymeren Ordnungszusiande genenert 
und modifiziert und damitihre optischen Eigenschaftenmoduliert. 

Ate Ucht wild vorzugsweise linear polarisiertes Ucht venwendet. dessen Welleniange im Bereieh der Absorphons- 
bande der photoinduzierbar konfigurationsveranderlichen Seitengruppen (0 liegt. 

Die Herstellung der Seitengruppenmonomeren und ihre Polymerisation kOnnen nach literatuibekannten verlahren 
durehgelOhrt werden (beispielaveise DD 276 297, DE 3 808 430, Makrcmolekulare Chemie 187. 1327-1334 (1984). 
SU 887 574. Europ. Polym. 18. 561 (1982) und Uq. Cryst. 2. 195 (1987)). 

Die Herstellung isotroper Rime gelingt, ohne daB aufwendige Orlentienjngsvertahren unter Nutzung extemer Fei- 
der und/oder von Oberfiacheneffekten notwendig sind. Sie lessen sich durch SpincoaBng, Tauchen. GieBen oder 
andere technotogisch leicht beheirschbare Beschlchtungsverfahren auf Unteriagen aulbringen. durch Pressen oder 
ElnnieBen zwischen zweitransparerte Platten bringen Oder einlach alsselbsttragenden Rim durch GieBen oder Exlru- 
dieren prflparieren. Sotehe Rime lessen sich durch schlagartiges AbkOhlen. d.h. durch eine AbkOhlungsrate wn >100 
K/min. Oder durch rasches Abziehen des LOsungsmiftels auch aus f lOssig-kristallinen Polymeren herslellen. die Struk- 
turelemente im t>eschriet)enen Sinne enthalten. 

Die ScWchtdieke liegt vorzugsweise zwischen 0.1 |im und 1 mm. besonders zwischen 0,5 und 100 ym. 

Die lichtinduzierte Orientierung der S^engrufipen bzw. das Einschreiben von Information ertolgt durch B^«rah- 
lung mit fOr die photoinduzieitjar konfigurationsveranderliche Gruppe A geeignetem aWinischem Ucht. Dies fOhrt zu 
einer winkelabhangigen PhotoselekBon. die eine Umorientierung der photochromen Gn^n und - durch einen koope- 
lativen Effekt - eine kontinuierlrche. gleichgerichtete Umorientierung der pennanent formanisotropen Settengnjppen M 
bis maximal senkrechtzumelektrischenVektor des Anregmgslichtesbewirkt. 

Die Uchtexpositfon kann f lachig oder lokal mit linear polarisiertem. koharenten oder nicht koharenlem. monochro- 
matischem Ucht ertolgen. dessen Welleniange im Abeorplionsberefch der photoinduzierbar konfigurationsveranderli- 
chen Seitengruppen A liegt. . 

Die Infomiation kann mtt einem Laser punktfOrmig oder mit einem Laser oder einer Lampe fiachig unslruklunert 
Oder unter Verwendung einer Maske oder durch die Einschreixjng eines holographischen Brechungsindexgitlers bei 
einer IntensHat von 1 bis 500 mW/cnf in einer Zeit zwischen 1 und 30 000 sec. eingeschrieben werden. 

Der UmorientienjngsprozeB ist auBerordentlich wirksam. Die unterhalb Tg erzielbare Doppelbrechungsanderung 
An betiagt vorzugsweise 0.01 bis 0,20. insbesondere 0.05 bis 0.10. 
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AnSSopie^^ Sertengruppen siruktunerter Rim «eugt was zu F»ixeln mft unterschiedlicher oplischer 
Analog laBt ach das Irrterferenzmuster zweier monochromatischer koharenter Uchtquellen nit tonstanterPl^:^ 

mOol,d«„«.,WK«.u«u«««e«uehe,g«M,«rten.Dl.lsolie™^ 
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teln, Z.B. Methanol erfolgen. Die Produkte kOnnen durch Umfailen. z.B. mit ChlorofbmVMethanol gereinigt werden. 
Die erfindungsgemaBen Polymeren kdnnen selbsttragende Rime bilden. 

Vorzugsweise werden sie aber auf Tragermaterialien. beispielsweise GHas oder Kunskstoffolien, aufgebracht. Dies 
kann durch verschiedene an sich bekannte Techniken geschehen. wobei das Verfehren danach ausgewahit wird, ob 
5 eine dicke Oder dunne Schicht gewQnscht wird. DQnne Schlchten kdnnen z.B. durch Spincoaten oder Raketn aus 
LOsungen oder der Schmelze, dickere durch Fullen von vorg^erligten ZeDen, Schmelzpressen oder Extrudieren 
erzeugt werden. 

Die Prozenlangaben in den nachfblgenden Beispielen beziehen snh - falls nicht anders angegeben - Jewells auf 
das Gewicht. 




Beisplei 1 

IS In Dioxan weiden von 4-(N-Methyl-N-hydrQxyethyO-amino-4'-nitro-azobenzol (MQ 300) eine 10~^ molare LOsung 
(LOsung A) und von 1.3-Dinitrobenzol (MQ 168) eine 1 molare Uisung (LOsung B) hergestellt. Das 1 .3-Dinitrobenzol 
muB sehr sauber sein und ggf. durch Kristailisation aus Dioxan gereinigt werden. Zur HersteRung der LOsung C wiegt 
man 30 mg des Farbstoffs in einen 100 ml Pipettierkolben und fOIH mIt der LOsung B auf. LOsung C zeigt eine deutlich 
wahrnehmbare Faibvertiefung gegenuber den Ldsungen A und B. Von den drei LSsungen werden die langwelligen 

20 Absorptionskanten mit einem UV-VIS-Spektrophotometer (Perkin-Elmer, Modell Lambda 3) in etner 1 cm-Kuvette aus- 
gehend von langen Welleniangen bis zum Anschlag des Schrebers registriert. Man ertidtt 3 gut voneinander getrennte, 
im wesentlichen parallel verlaufende Absorptionskanten. Der Vollausschlag des Schreibers definiert die Exb'nktk>n 1.0. 
Die Kante der L6sing C en-eicht den Extinklionswert EL^sung c = O B bei X = 575 nm, woraus stah die zweite AWesewel- 
leniange zu X+50 = 625 nm erglbt. Die zugehOrigen Extinktbnswerte sind bei X = 575 nm fur Ei_^ng a = 0, 1 85 und fur 

^ E|.oaung B = 0.06. Bei 625 nm sind die Extinktionen E|.aeung c = 0,070. 

^Lssung A " 0,05 und E|^upg B = 0,025. Hieraus 
ergeben sich die Extinktbnsdrfferenzen AEq = 0.73, AEa = 0,05 und AEq = 0,025. Hieraus folgt fOr AAE = 0,56. Nach 
der gletohen MeUiode f indet man fOr die fblgenden Verbindungen: 
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Beispiel 










AAE 


2 


CH3 


H 


H 


N(CH3)C2H40H 


0,18 


3 


OCH3 


H 


H 


N(CH3)C2H40H 


0,22 


4 


a 


H 


H 


N(CH3)C2H40H 


0.24 


5 


SO2NH2 


H 


H 


N(CH3)C2H40H 


0,34 


6 


CN 


H 


H 


N{CH3)C2H40H 


0,40 


7 


CN 


H 


CN 


N(CH3)C2H40H 


0,43 


8 


CN 


CN 


H 


N(CH3)C2H40H 


0,54 














9 


H 


H 


H 


N(C2H5)C2H40H 


0.17 


10 


OCH3 


H 


H 


N(C2H5)C2H40H 


0,24 


11 


a 


H 


H 


N(C2H5)C2H40H 


0,28 


12 


CF3 


H 


H 


N(C2H5)C2H40H 


0.39 


13 


NO2 


H 


H 


N{C2H5)C2H40H 


0,53 


14 


NO2 


H 


H 


OCH3 


0.09 














15 


CH3 


H 


H 


N(CH3)2 


0.17 


16 


0CH3 


H 


H 


N(CH3)2 


0.19 


17 


H 


H 


H 


N(CH3)2 


0,21 


18 


a 


H 


H 


N(CH3)2 


0.24 


19 


Br 


H 


H 


N{CH3)2 


0.28 


20 


CN 


H 


H 


N(CH3)2 


0.48 


21 




H 


H 


N(CH3)2 


0.56 



Der Fartetoff aus Beispiel 1 wind nach literaturbekanntem Verfehren in Mettiyienchlorid in Qegenwart von POtt- 
40 asche mit Methacrylchlorid umgesetzt. der resultierende Ester durch S&jlenchromatDgraphie an Kieselgel gereinigt 
und nach dem in Beispiel 1 beschrfebenen Verfahren der AAE-Wert zu 0.48 bestimmL 

Sew man an Stelle des Faitetoffe aus Beispiel 1 die Farbstoffe aus den Berspielen 4 oder 6 ein und verl^rt im 
Qbngen wie vorsteliend angegeben. so erhait man AAE-Werte von 0.27 bzw. 0.47. 

Damft ist gezeigt daB es nur auf (Se Qruppe A ankomml. die aber in w^en Qrenzen substituiert sein darf und 
45 dadurch die AAE-Werte variiert 

Beispiel 23 

Verwendet man in dem Bestimmungsverfahren in Betspiel 1 an Stelle des dort eingesetzten Standards 1 3-Dinitro- 
50 benzol eine 1 molare Uteung des 4.Cyano^'-hydrQxybiphenyls, so betrSgt der AAE-Weit 0.37, setzt man an Stelle des 
Standards 1.3-Dinitrobenzols den NK4-Cyanopheny0^l.caitomidoplienyt-2-QxyetM ein so 

betrftgt der AAE-Wert 0,47. 

Damit ist gezeigt, daB auch der Standard austauschbar ist und im Bnzellalle an die Besonderheiten des Systems 
angepaBt weiden kann. ' 



Beispiel 24 

Copolymere aus den Methacrylsflureestern der in den Beispieien 1 bis 10 genannten feibstoffe mit dquimolaren 
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Mengen von 

a) N-(4<;yanophenyl)-4'-<;arbamkiopheriyO-2-^ und 

b) 4-Cyano-biphenyt-4'-oxyethylen-methacrylsaureester 

werden in Chloroform mit AIBN als Radikalstarter polymeri^ert. Aus den Copolymeren weiden MeBprcben auf 2x2 cm 
groBe Glaspldttchen der Dicke 1 .1 mm hergestellt. indem man sie in einem Spincoater (Bauart Suss RC 5) placiert und 
mrt 0.2 ml einer Lfisung von 150 g der nachlblgend angegebenen POIymere in 1 Liter absolutem Tetrahydrofuran bei 
2000 U/min inIO sec beschichtet. Die Schicht ist 0.9 ^ dicK transparent und amorph. Zwischen gekreuzten Polarisa- 
toren erscheint die FIdche glelchmasig dunkel. Anzeichen fur polarisierende Bereiche werden nicht beobachtet 

Die MeBpiattchen werden mit einem Ar-lonen Laser mit einer Leistung von 60 mW bei einer Weiienidnge von 514 
nm beBchtet, wobel sich sine Doppelbrechung aufbaut die gemessen wird. Man eriiait: 



FBitistoffbelsplel 1 aaE 


An 




Copolymer 24a 


Copolymer 24b 


10 


0,17 




0,011 


2 


0.18 


0.021 




3 


0.22 


0,089 


0.079 


4 


0,24 




0.019 


6 


0,40 


0.063 


0,074 


7 


0,43 


0,038 


0,077 


8 


0,54 


0.024 




1 


0,56 


0.074 


0.116 



Das Beispiel zeigt daB der AAE-Wert unabliflngig von der Wahl der Gruppe M die Vertreter mit einer hohen Dop- 
pefbrechungsdnderung richtig voraussagt. 

Patentanspruche 

1. Polymere mit einer als RQd^rat wirlwiden Haupttette und davon abzweigenden Icovalent gebundenen Seiten- 
gruppen der Formein 

-S^-T^<ji-A {l)und 
■S2-T2.Q2-M (11) 

worin 

, 8^ die Atome O, S Oder den Rest NF^ bedeuten. 

R^ Wasserstoff oder Cf •C4-Allcyl bedeutet, 

T\ 7^ den Rest (CHgjn. der gegebenenfalls durch -0-, -NR^- oder -OSiR^gO- unteibrochen sein 

kann undAxier gegebenenfalls durch Metliyl oder Ethyl sUbstituiert sein l<ann. bedeuten. 

Q2 eine direkte Einfachbindung, -0-, -COO-. OCO-. -CONR^-, -NR°CO Oder -NR®- bedeuten 

Oder 

S^T^Q^ Oder S?T^ eine bivalente Ghiippe der Fbmiel 
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— N 




N — 



bedeuten, 



A 



eine Einheit, die etektromagnetische Stiahlung aufnehmen kann, bedeutet. 



M 



eine mesogene. formanBotrope Einheit bedeutet 
und 



n 



eine ganze Zahl von 2 bis 12 bedeutet 



dadurch gekennzeichnet, daB A einen Extinktionsnxxlul AAE von grOBer als 0,2 besHzt, gemessen an einer Ver- 
bindung der Fbrmel A-Q^H oder AQ^T^S^H durch 6 Einzelmessungen, ndnillch: 

A) A-Q''H Oder AQ^T^S^H in mOglichst niedriger Kbnzentration in einem mOglichst wenig polaren LOsungsmit- 



B) Standard in mOgfidist hoher Kbnzentration im gleichen lj&sungsmittel, 

C) A-C^H Oder AQ^T^S^H und Standard in Kbnzentration wie oben im gleictien Lfisungsmittel 

jeweils zweimal an der langenArelligen Kante der Absorptionskurve gemessen, und zwar einmal bei derjenigen Wel- 
ienldnge X. bei der die Extinktion der Kurve c) 0.8 betragt und einmal bei der Weflenldnge X -i- 50 nm. 
wobei man die drei Differenzen der Extinkb'onen AE » E - E fur die Inhaltsstoffe A) bis C) biMet und also die 
drei Werte AEa und AEb und AEq ertiait wobei dann der gesuchte Wert AAE die Diflierenz 
AAE s AEc - (AEb ^^a) 

2. Verbindungen der Fbrmein 



(1)A- 




-T^ 


-Si 


-H 


(2)A- 




-T^ 


-Si 


-OC-CH-CH2 


(3)A- 




-T^ 


-S1 


-OC-C(CH3) = CH2 


(4)A- 




-T^ 


-Si 


-(CH2)n-OH 


(5)A- 


Q1 


-Ji 


-S1 


- CH2 - CHOH - CH3 


(6)A- 






-Si 


- CH(CH3) - CH2OH 



und Acrylate und Mettiacrylate der Verbindungen (4) bis (6), 

wobei A, Q** , T'^, S"* und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen t>esitzen. 
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